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時 30%程度収縮し、硬化後の膜厚は数 10 m 程度となる。こうした成膜は実際の製造にお


















図 1.3.1 光ファイバ製造工程におけるダイコーティングの利用 
 
 
             
(a)開放型ダイス               (b)密閉型ダイス 























子デバイスへの適用を考え数百 nm 以下(塗膜厚数十m 以下)に設定している。しかし、比
較的安価に入手可能な PET フィルムを基材として考えた場合、その厚さが 100±5 m な
ど不均一であることから、基材厚の変動の影響をダイレクトに受ける従来手法では塗膜厚
数十μm の成膜において数％以内の塗膜厚精度を得ることは難しい。また、使用を想定し































   
 





























































   
   
  






























































19-23)、グラビア印刷 24-26)、スクリーン印刷 27)、スプレーコート 28-34)、スロットダイコーテ
ィング 35,36)、ブラシプリント 37)などの手法が研究されている。また、これらを用いた Roll to 








本研究では基板として表面に透明導電膜である Indium tin oxide (ITO) が成膜された平
板基材を用いた。形成する太陽電池の受光面は基材、平板基材の表裏 2 面のうち ITO が形
成されている面に順に成膜を行っていき、最後にアルミの裏面電極を成膜する。そのため、
受光面側に位置する基材には可視光域の透過性が求められる。よって、基材としては石英
ガラスや Polyethylene terephthalate (PET) などを用いる。特にそのフレキシブル性から
PET 基材を選択した。具体的な素子形成の手順として、まず基材上の ITO については、必
要に応じてパターニングの処理を施す。この基材に対して塗布成膜により正孔注入層とな
る poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS)層を形成し、
さらにこれに積層して活性層の塗布成膜を行う。いずれの塗布形成層も、必要に応じて溶
媒を用いた拭き取りによりパターニングの処理が施される。活性層はｐ型有機半導体の
Regioregular poly(3-hexylthiophene) (P3HT) と n 型 有 機 半 導 体 の [6,6]-phenyl 
C61-butyric acid methyl ester (PCBM)を混合して成膜し、P3HT および PCBM はナノレベ
ルで相分離したバルクヘテロ構造となっている。P3HT と PCBM はそれぞれ p 型、n 型半
導体として代表的かつ入手しやすい材料で、有機薄膜太陽電池等に広く用いられる。前者
についてはダイコート法でもその発現が期待できる塗布による配向および移動度の向上に








































































液の粘度 0.9 mPa・s、上流側ギャップ 200 m、出口ギャップ 50 m、材料液の表面張力
を 20 mN/m、材料液の基材表面に対する前進接触角を 100°としたときの基材線速 5 





数 10 Pa 程度に抑える必要があることがわかった。これを実現するため、溶液搬送装置
として低圧対応のレギュレータ(日本アスコ, 電空レギュレータ 833-354 0 010 40)を導入













































































図 2.3.1 において y方向への流れはないものとし、各パラメータは x方向すなわち基
材進行方向にのみ変化するものとする。境界条件はダイス内壁面で速度 0、基材表面で
速度 U、入口圧(溶液供給圧)Pin、出口圧 Poutとし、流体は非圧縮、定常なニュートン流
としたとき、塗布厚 t、ダイス内の圧力分布 Pxはそれぞれ次式で与えられる 53~55)。 
 
ݐ ൌ ݄୧୬݄୭୳୲݄୧୬ ൅ ݄୭୳୲ ቈ
1 െ ሺ ୭ܲ୳୲ െ ୧ܲ୬ሻ݄୧୬݄୭୳୲
6ߤܮܸ ቉																																																													ሺ2.3.1ሻ 
				 ௫ܲ ൌ 1݄௫ଶሺ݄୧୬ ൅ ݄୭୳୲ሻ ሾ6ߤܸݔሺ݄୧୬ െ ݄୭୳୲ሻሺܮ െ ݔሻ ൅ ୧ܲ୬݄୧୬
ଶ ሺܮ െ ݔሻሺ݄௫ ൅ ݄୭୳୲ሻ
൅ ୭ܲ୳୲݄୭୳୲ଶ ݔሺ݄௫ ൅ ݄୧୬ሻሿ																																							   																	ሺ2.3.2ሻ 
ここでは溶液粘度、L はテーパー長、U は線速、hin、houtはキャビティ入口、出口の




































った。図 2.4.1 に実験系を示す。基材として幅 10 mm、厚さ 100 m のリボン状 PET を用
い、この基材を図のステージダイの表面に沿うように基材搬送装置にて連続的に搬送した。
搬送条件は、基材線速 20 m/min、基材張力 1.0 N である。塗布ダイは基材を挟んでステー
ジダイと対向するように設置した。塗布ダイ中のキャビティは図 2.3.2 の解析と同様の断面
形状で作製した。キャビティの出口側から 3 mm の位置にはダイの外へと1.0 mm の穴を
開け、そこからテーパー端での溶液圧力を測定した。圧力測定時、テーパーから圧力計(長






































































































































(a)膜厚フィードバック制御機構          (b)膜厚自動調節機構 
 



















































イの上下動に支障が生じる。= 0°および = 45°で作成したダイそれぞれを用いて
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みた。装置の製作にあたっては汎用性を持たせることを意識し、ITO 層の無い PET 基材へ
の成膜や多層膜の形成も視野に入れて、広い成膜条件に対応可能なプロセスを目指した。 
本研究で製作し薄膜成膜実験に用いたリールツーリール成膜装置について概略を図 4.1．


























































































































ハイパワー, 高周波電源 RF50-450)、を導入した(図 4.3.1)。 
親水化処理に用いた平行流型プラズマヘッドの概略を図 4.3.2 に示す。ヘッド(Al 電極)
は幅 30 mm、スリットは幅 2 mm とし、電極にはマッチングボックス(MB) (東京ハイパワ
ー, MB-300)を介して高周波電源(東京ハイパワー, RF50-450)を接続した。スリット部に導
入するガスには酸素を 1%混合したアルゴンを用いた。図 4.3.3 にガス流量、RF 出力、基






















































(a)基材線速 10 m/min            (b)基材線速 50m/min 
 




























































































熱源として、図 4.4.2 に示すライン加熱用の赤外線ゴールドイメージ炉(アルバック理工, 
RHL-P68C)およびコントローラ(アルバック理工, TPC5000-62-1)を用いた。この炉の中央

















































用いてアニール処理することなどが可能である。図 4.4.3 に、熱風による加熱を 2 段用いた
場合の PET 基材の加熱条件を示す。ここで、各段の構成は先に記した IR 炉を熱源とする
一式であり、一段目の熱処理部と二段目の熱処理部は約 1m 離れて設置した。図中の△シン
ボルは幅 5 mm、厚さ 125 m の ITO/PET 基材が軟化を開始する条件である。ガラス管内
への窒素ガス導入は 12 L/min とした。炉内ガス温度は基材パスライン上の赤外線加熱炉の
加熱長終端部で熱電対によって測定した値である。基材搬送を行いながらの温度測定は困
難であったため、基材が変形を開始した時点で加熱炉出力を記録し、この炉出力で別途温
度測定を行った。実験の結果、本構成を用いて基材速度 50 m/min までの各線速で基材が
断線することなく加熱を行える適切な炉内ガス温度(加熱炉出力)が判明した。次に、図 4.4.3






































































第 5 章 有機薄膜太陽電池向け材料のダイコート成膜 
 





成膜の手順として、まず ITO/PET 基材の ITO 表面に正孔注入層である PEDOT:PSS 層を
形成し、次いでこの PEDOT:PSS 層の表面に P3HT:PCBM 層を形成する。 
ダイコート成膜の一層目を行うこととなる ITO/PET 基材の表面状態について評価した。
使用する ITO/PET 基材はフィルム状の PET(厚さ 100±5 m)の表面に ITO 膜を形成した
もの(帝人化成, 500Ω/☐規格サンプル品)を材料とし、幅 5 mm のスリット加工を施したも
のである。塗膜乾燥後の各ダイコート層の膜厚が数百 nm 以下となることから、基材表面
の ITO 層の平坦性が形成後のデバイス特性に大きく影響する可能性がある。そこで、幅 5 
mm のスリット加工を施した ITO/PET 基材の表面状態について観察した。図 5.1.1 に走査
型電子顕微鏡(SEM) (日立, S-4800)による観察画像を示す。図で、基材の長さ方向全てにお
いて基材端から幅 10 m 程度の範囲には ITO 層にクラックが見られる。基材幅方向全面に
わたる観察の結果、こうしたクラックは基材端部のみに存在することがわかった。これは
ITO 層が製膜された状態の基材をフィルムから幅 5mm のリボン井にスリットする工程で
生じたものと考えられる。スリット加工が鋭い刃などで行われる場合には切断部の ITO が
ダメージを受けることとなる。デバイス形成のための成膜では、クラックによる影響を避
けるために基材長端部端部 1mm～1.5mm の ITO 層は事前にエッチングによって除去する
こととした。 
次に、基材中央付近の ITO 層表面についての原子間力顕微鏡(AFM) (SII ナノテクノロジ
ー, L-Trace)による観察を行った。結果を図 5.1.2 に示す。観察前の基材には後述のデバイ
ス形成実験と同様の洗浄(2-プロパノール、アセトンによる超音波洗浄)を施し、洗浄後の状
態での表面粗さを確認した。結果、基材の表面粗さ Ra は約 2.4 nm であり、ITO 層表面に
成膜する PEDOT:PSS 層の厚さ約 150 nm に対して十分小さな値であることがわかった。
以上の観察結果から、本基材をスリットにより表面の乱れた基材端をエッチング処理する
ことでデバイス試作に十分利用可能であると判断した。 
































5.2.1 P3HT:PCBM 溶液の準備 
 
・ Regioregular pory(3-hexylthophene) (RR-P3HT) (MERCK, Lisicon SP001) と
[6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM) (Luminescence Technology, LT-S905)
を電子天秤で計量し、質量比が 1:0.8 の割合となるようにスクリュー管瓶に入れる。 
・Microliter Syrings 注射器にて溶媒を計量し瓶に入れる溶媒としてトルエンを用い、溶液





ィックホットスティーラー(アズワン, DP-1S)で約 15 時間撹拌する。このとき温度は 80℃




フレキシブル透明基材として、ITO を成膜した PET 基板を用いることとし、厚さ 100±
5 m の PET フィルムの片面すべてに ITO が成膜されたもの(帝人化成, 500 Ω/☐規格サン
プル品)をスリット加工によって幅 5 mm、長さ 100 m のリボン状としたものである。基材
の幅方向両端で約 1.5 mm について ITO をエッチングし、基材の中央に幅 2 mm の ITO を
得た(図 5.2.1(a))。基板長さ方向の端部を使用しないのは基材をリボン状に形成する際のス
リット加工の影響で端部の ITO 表面が平滑でなくなっているからである。エッチングは常
温でエッチング液(佐々木化学薬品, エスクリーン IS-3)に約 15 分浸漬して行った。エッチ
ング後の基材に対して純水で 5 分×3 回の洗浄を行った。 
 
・基材のうちデバイス形成部とする前後の約 20 cm をビーカーに入れ、特級 2-プロパノー
ルで 5 分間、特級アセトンで 5 分間洗浄する。 












処理部 1 段の不活性ガス雰囲気(長さ 500mm)内で溶媒の十分な乾燥が行えかつ基材の溶融
が起こらない条件として、PEDOT:PSS 正孔注入層は 5 m/min で、P3HT/PCBM バルクヘ





・基材を連続搬送しながら PEDOT：PSS 水分散液(Heraeus, CLEVIOS P AI 4083)のダイ
コーティングを行う(図 5.2.1(b))。このとき基材線速 5 m/min、塗布ダイス温度 80℃、加熱
炉内雰囲気温度 150℃、目標膜厚 150 nm とする。さらに熱処理工程後、搬送される基材







基材線速 20 m/min、塗布ダイス温度 80℃、加熱炉内雰囲気温度 450℃、目標膜厚は 150 nm
とした。 
 















































































































































































































































































































6.2.1 P3HT:PCBM 溶液の準備 
 
・ Regioregular pory(3-hexylthophene) (RR-P3HT) (MERCK, Lisicon SP001) と
[6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM) (Luminescence Technology, LT-S905)
44 
 
を電子天秤で計量し、質量比が 1:0.8 の割合となるようにスクリュー管瓶に入れる。 
・注射器(Microliter Syrings 製)にて溶媒を計量し瓶に入れる。溶媒としてオルト-ジクロロ
ベンゼンを用い、溶液中の RR-P3HT:PCBM の濃度は 1.0 wt.%とする。 
・スクリュー管瓶に回転子を入れ、蓋をする。 
・溶液と回転子を入れた瓶をグローブボックス(サンプラテック, GBC 型)に移し、ボックス
内を酸素濃度 20 ppm 以下に窒素置換した後蓋を開け、10 秒ほど置換する。 
・グローブボックス内で蓋をしてから取り出した瓶をアルミ箔で包んで遮光し、マグネテ
ィックホットスティーラー(アズワン, DP-1S)で約 15 時間撹拌する。このとき温度は 40℃、




基材として、片面に ITO が成膜されたガラス基板(ITO 表面の平均粗さ Ra = 2.5 nm)お
よび同じく片面に ITO が成膜された PET 基板を用いた。ITO/ガラス基板については一辺
20 mm の正方形の基板の上に 10 mm 間隔で幅 2 mm のストライプ状に ITO 層が形成され
たもの(フォトプレシジョン: ITO 基板 10Ω NA 材)を使用した(図 6.2.1(a))。ITO/PET 基
板は厚さ 100±5 m の PET の片面すべてに ITO が成膜されたもの(帝人化成 : 500 Ω/☐規
格サンプル品)をから辺々20 mm の正方形とした後、不要部の ITO をエッチングしてガラ
ス基板と同様のパターンの ITO を得た。エッチング液(佐々木化学薬品, エスクリーン IS-3)
への浸漬時間は 15 分とし、常温にて処理を行った。エッチング後の基材に対して純水で 5
分×3 回の洗浄を行った。 
 
・基材を ITO 面が底面に触れないようビーカーに入れ、特級 2-プロパノールで 5 分間、特
級アセトンで 5 分間洗浄する。 





・弱粘着両面テープを用い。コーターに ITO 基板をセットする。 
・ デ ィ ス ポ シ リ ン ジ で poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) 
(PEDOT:PSS)水分散液(Heraeus, CLEVIOS P AI 4083)を基板上にキャストする。このとき、
シリンジ先端には 0.45 m のフィルタ(Whatman, 6784-1304)をセットし、これを通過させ
る。スピンコートはスピンコータ(押鐘, SC-150)で行い 5000 rpm, 1.5 min の条件でコート
する。 
・蒸留水を付けた綿棒で基板の 4 辺幅約 5 mm の PEDOT:PSS 膜をふき取る(図 6.2.1(b))。 
45 
 




・撹拌していた P3HT:PCBM 溶液をガラス製パスツールピペットで PEDOT:PSS 膜上にキ
ャストし、800 rpm、120 sec の条件でスピンコートする。 







・真空蒸着装置(ULVAC KIKO, VPC-260)にタングステンボート、および蒸着源となる Al
線を 2 組セットする。 
・基板をセットした蒸着用マスクを蒸着装置にセットし、真空引きを開始。1×10-4 Pa 程
度に到達してから蒸着を開始する。電極膜厚が約 100 nm となるように 2 回に分けて蒸着
を行う。ここで各回、成膜開始直後の蒸着源表面からの不純物の混入を防ぐため 5 nm まで
はシャッターにより除外する。電極膜厚約 20 nm までは 0.1～0.5 Å/sec 、それ以降は 1.5 








・銀ペースト(Tamura, Arzerite VL-10)を基材端約 3 mm の接続部(Al 電極、ITO 電極上)8










































6.3.1 P3HT:PCBM 溶液の準備 
 
・ Regioregular pory(3-hexylthophene) (RR-P3HT) (MERCK, Lisicon SP001) と
[6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM) (Luminescence Technology, LT-S905)
を電子天秤で計量し、質量比が 1:0.8 の割合となるようにスクリュー管瓶に入れる。 
・注射器(Microliter Syrings 製)にて溶媒を計量し瓶に入れる。溶媒としてオルト-ジクロロ
ベンゼン(o-DCB)、およびトルエンを用い、溶液中の P3HT:PCBM の濃度は 1.0 wt.% およ





ィックホットスティーラー(アズワン, DP-1S)で約 15 時間撹拌する。このとき温度は o-DCB 








ダイコート成膜は 5.2.3 に記載の方法と同様の手順で行った。P3HT/PCBM バルクヘテ
ロ活性層は、トルエン溶液については 5.2.3 と同様のものを用い、オルト-ジクロロベンゼ

























































































































































は-100～700 mV とし、10 mV 間隔で電流値を測定した。測定結果から各電圧での発電面
積当たりの電流(電流密度 J)、素子のエネルギー変換効率 Eff、J-V カーブの曲線因子(Fill 
Factor: FF)を算出した。作製した素子の J-V 特性を図 6.4.1 に、算出した変換効率、曲線
因子を表 6.4.1 にそれぞれ示す。 
まず、基材の違いによる特性の変化を見ると、ITO/ガラス基材、スピンコート成膜によ
って形成した素子では変換効率 1.19%が得られたのに対し、同様の作成方法で ITO/PET 基




においては、ベースとなる PET の耐熱性が低く低温での ITO 成膜を強いられるため、ガラ
ス表面に成膜できる ITO と比較して導電性が低くなる傾向にある。今回用いた基材におい





























































ITO/PET sub. die coat (o-DCB solution)
ITO/PET sub. die coat (toluene solution)
ITO/PET sub. spin coat
ITO/glass sub. spin coat
sample FF Eff (%)
ITO/PET sub. die coat (o-DCB solution) 0.41 0.49
ITO/PET sub. die coat (toluene solution) 0.20 0.13
ITO/PET sub. spin coat 0.29 0.43
ITO/glass sub. spin coat 0.61 1.19
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るのに対し、本研究で目指すのは粘度数 mPa・s、乾燥後膜厚数百 nm 以下であり、より低
粘度、薄膜の領域へのプロセス範囲の拡大が要求された。中でも基材の長さ方向での厚さ









それぞれ膜厚 150 nm のPEDOT:PSS正孔注入層およびP3HT:PCBMバルクヘテロ活性層
を膜厚精度±5％(±7.5 nm)以内で連続成膜することに成功した 4)。 
 ダイコート法によるPEDOT:PSS正孔注入層およびP3HT:PCBMバルクヘテロ活性層の






 本研究の手法を用いて達成した P3HT:PCBM バルクヘテロ活性層の成膜で達成した 20 
m/min の成膜速度は印刷法など従来の塗布手法における数十 cm/min～数 m/min の値を大
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